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Verf ahren zur Herstellung eines Ketons 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Ketons, wobei Cyc- 
lododecatrien durch Umsetzung mit Distickstoffmonoxid zu Cyclododecadienon oxidiert 
wird. GemaB einer bevorzugten Ausfiihrangsform wird in einem weiteren Schritt das Cyc- 
lododecadienon zu Cyclododecanon hydriert. 

Cyclododecanon ist ein wichtiges Zwischenprodukt fur die Herstellung von beispielsweise 
Laurinlactam, Dodecandicarbonsaure und daraus abgeleiteten Polyamiden wie beispielswei- 
se Nylon 12 oder Nylon 6.12. 

Cyclododecanon wird gemaB des gangigen technischen Verfahrens durch Luftoxidation von 
Cyclododecan in Anwesenheit von Borsaure zu Cyclododecylborat, Hydrolyse des Borates 
zu Cyclododecanol und anschlieBende Dehydrierung des Cyclododecanols hergestellt. Cyc- 
lododecan selbst wird weiterhin durch vollstandige Hydrierung von Cyclododecatrien 
(CDT) gewonnen. Eine Beschreibung dieses technischen Verfahrens zur Synthese von Cyc- 
lododecanon findet sich unter anderem in T. Schiffer, G. Oenbrink, "Cyclododecanol, Cyc- 
lododecanon and Laurolactam" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th 
Edition, 2000, Electronic Release, Wiley VCH. 

Das genannte technische Verfahren weist indessen eine Reihe von Nachteilen auf. 

Zutn einen gewahrleistet die Oxidation von Cyclododecan mit Sauerstoff nur bei geringen 
Umsatzen eine akzeptable Selektivitat. Auch unter Zusatz von Borsaure, die das entstandene 
Cyclododecanol in Form von Borsaureester vor weiterer Oxidation schutzt, darf der Cyclo- 
dodecanumsatz nicht uber 30% liegen. Nach der Oxidation miissen die Borsaureester in 
einem getrennten Schritt hydrolysiert werden, und sowohl die Borsaure als auch das nicht 
umgesetzte Cyclododecan miissen in- die Oxidation riickgefiihrt werden. Dabei entstehen 
auch Bor-haltige Abfalle, die schwer zu entsorgen sind. Als Hauptprodukte bilden sich da- 
bei Cyclododecanol und Cyclododecanon im Verhaltnis 10: 1 . 

Zum anderen miissen das gebildete Gemisch aus Cyclododecanol und Cyclododecanon 
destillativ aufgefrennt und das Cyclododecanol durch Dehydrierung in Cyclododecanon 
uberfuhrt werden. Diese Dehydrierung ist endothenn und liefert ebenfalls nur einen partiel- 
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len Umsatz. Das nicht umgesetzte Cyclododecanol muss dann wiederum destillativ abge- 
trennt und in das Verfahren zuriickgefuhrt werden. 

Als Folge des nicht vollstandigen Umsatzes beinhaltet das konventionelle Verfahren mehre- 
5 re groBe Ruckfuhrstrome und eine Reihe von technisch aufwandigen destillativen Trennun- 
gen. 

Eine der der vorliegenden Erfindungen zugrunde liegenden Aufgaben war es daher auch, ein 
neues Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon bereitzustellen, das die Nachteile des 
1 0 aus dem Stand der Technik bekannten Verfahrens nicht aufweist. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch ein Verfahren zur Herstellung von Cyclodo- 
decanon gelost, bei dem Cyclododecanon durch Hydrierung von Cyclododecadienon herge- 
stellt wird. 

15 

Tm Rahmen dieser erfindungsgemaBen Losung stellte sich das Problem, wie das als Edukt 
der Hydrierung eingesetzte Cyclododecadienon moglichst einfach und effektiv hergestellt 
werden kann. 

20 Dieses Problem wurde erfindungsgemaB durch ein Verfahren gelost, bei dem Cyclodode- 
catrien durch eine einstufige Umsetzung mit Distickstoffmonoxid zu Cyclododecadienon 
oxidiert wird. 

Die Oxidation einer olefinischen Verbindung zu einem Aldehyd oder einenx Keton mittels 
25 DistickstofEmonoxid ist beispielsweise in der GB 649,680 oder in der dazu aquivalenten US 
2,636,898 beschrieben. Als cyclische olefinische Verbindungen werden dort allerdings le- 
dighch Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten und Cyclooctatetraen beschrieben. Cyclische 
Verbindungen mit mehr als 8 C-Atomen oder cyclische Verbindungen mit 3 C-C- 
Doppelbindimgen werden dort nicht beschrieben. 

30 

In den neueren wissenschafllichen Artikeln von G. L. Panov et al., <€ Non-Catalytic Liquid 
Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 1. Oxidation of Cyclohexene to Cyclohex- 
anone", React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 76, No. 2 (2002) S. 401-405, und K. A. Dubkov et 
al., "Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. Oxidation of 
35 Cyclopentene to Cyclopentanone", React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 77, No. 1 (2002) S. 197- 
205 werden ebenfalls Oxidationen von olefinischen Verbindungen mit Distickstoffmonoxid 
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beschrieben. AHerdings beschranken sich die diesbeztiglichen Offenbarungen ausschlieBlich 
auf Cyclopenten und Cyclohexen. 

Auch ein wissenschaftlicher Artikel „Iiquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxi- 
5 de to Carbonyl Compounds" von E. V. Starokon et al. in Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 268 
- 274 beinhaltet eine mechanistische Studie der Oxidation von Alkenen mit Distickstoffmo- 
noxid in flussiger Phase. 

Die Herstellung von Cyclododeca-4,8-dienon aus 1,5,9-Cyclododecatrien war bislang ledig- 
10 lich iiber eine zweistufige Synthese moglich, bei der in einem ersteh Schritt 1,5,9- 
Cyclododecatrien zu l,2-Epoxycyclododeca-5,9-dien epoxidiert wurde und in einem zwei- 
ten Schritt das Epoxid katalytisch zu Cyclododeca-4,8-dienon umgelagert wurde. Dieses 
Verfahren ist beispielsweise in der US 3,063,986 beschrieben. Dieses herkommliche Ver- 
fahren weist zwei entscheidende Nachteile auf: Zum einen ist es schwierig, eine selektive 
15 Mono-Epoxidation zu erreichen. Zum anderen weist das Verfahren zwingend eine Zweistu- 
figkeit auf. 

Demgegenuber bietet die oben beschriebene, im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens bevorzugte Ausfuhrungsform die Moglichkeit, ausgehend von 1,5,9-Cyclododecatrien 
20 in einem einzigen Schritt bei hoher Selektivitat zu Cyclododeca-4,8-dienon zu gelangen. 

Das erfindungsgemaBe Gesamtverfahren zur Herstellung von Cyclododecanon umfasst 
demgemaB zwei Schritte, wobei in einem ersten Schritt Cyclododecatrien mit Distickstoff- 
monoxid imter Erhalt von Cyclododecadienon umgesetzt wird und in einem zweiten Schritt 
25 das Cyclododecadienon unter Erhalt von Cyclododecanon hydriert wird. 

Gegenuber dem oben beschriebenen gangigen Verfahren, das zwingend die vier Schritte 

Vollstandige Hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecan; 
30 - Luftoxidation des Cyclododecans in Anwesenheit von Borsaure zu Cyclododecylbo- 
rat; 

Hydrolyse des Borates zu Cyclododecanol; 

Dehydrierung des Cyclododecanols unter Erhalt von Cyclododecanon 



35 umfasst, zeichnet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Cyclododeca- 
non demgemaB unter anderem dadurch aus, dass ausgehend vom gleichen Edukt, Cyclodo- 
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decatrien, das Produkt Cyclododecanon unter Einsparung von zwei Reaktionsstufen herge- 
stellt werden kann und die Anzahl der Reaktionsstufen damit halbiert wird. 

Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Cyclodo- 
5 decanon, unrfassend die Schritte (I) und (13) 

(I) Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid unter Erhalt von Cyclo- 
dodecadienon; 

(IT) Hydrierung des gemaB (I) erhaltenen Cyclododecadienons unter Erhalt von Cyclodo- 
10 decanon. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Ketons, wo- 
bei Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid unter Erhalt von Cyclododecadienon umge- 
setzt wird. 

Das zur Umsetzung verwendete Distickstoffmonoxid kann grundsStzlich in reiner Form 
oder in Form eines geeigneten Gasgemisches, enthaltend Distickstoffmonoxid, eingesetzt 
werden. Dabei kann das Distickstoffinonoxid weiterhin grundsatzlich aus jeder beliebigen 
Quelle stammen. 

Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, 
bezeichnet ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen, die sich bei Umgebungsdruck 
und Umgebungstemperatur im gasformigen Zustand befinden. Bei veranderter Temperatur 
oder verSndertem Druck kann das. Gasgemisch auch in einem anderen Aggregatzustand yor- 
liegen, beispielsweise flussig oder uberkritisch, vorzugsweise fltissig, inid wird im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung weiter als Gasgemisch bezeichnet. 

Wird ein Gasgemisch eingesetzt, so ist dessen Gehalt an Distickstoffmonoxid im Wesentli- 
chen beliebig, solange gewahrleistet ist, dass die erfindungsgemafle Umsetzung moglich ist. 
30 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindvmgsgemaBen Verfahrens wird ein 
mindestens 10 Vol.-% Distickstoffinonoxid enthaltendes Gasgemisch eingesetzt, wobei 
wiederum bevorzugt Gemische mit einem Distickstoffmonoxid-Gehalt im Bereich von 20 
bis 99,9 Vol.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 40 bis 99,5 Vol.-%, weiter bevorzugt im 
35 Bereich von 60 bis 99,5 Vol.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 80 bis 99,5 
VoL-% eingesetzt werden. 
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Tm Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Zusammensetzung der Gasgemische in 
VoL-% angegeben. Dabei beziehen sich die Angaben auf die Zusammensetzung der Gas- 
gemische bei Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur. 

5 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass Cyclododecatrien mit einem Gasgemisch, enthaltend 
20 bis 99,9 Gew.-% Distickstoffmonoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemi- 
sches, umgesetzt wird. 

1 0 Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, 
bezeichnet weiterhin Gemische, die neben Distickstoffmonoxid noch mindestens eine weite- 
re Komponente, vorzugsweise ein weiteres Gas, enthalten. Dabei kann es sich bei der Kom- 
ponente auch urn ein Gas handeln, das bei den gewahlten Bedingungen beispielsweise flus- 
sig vorliegt. Hierbei sind im Wesentlichen samtliche Gase denkbar, solange gewahrleistet 

15 ist, dass die Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid moglich ist. Insbe- 
sondere sind demzufolge Gasgemische bevorzugt, die neben Distickstof&nonoxid mindes- 
tens ein Inertgas enthalten. Der Begriff "Inertgas", wie er im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung verwendet wird, bezeichnet ein Gas, das sich hinsichtlich der Umsetzung von 
Distickstoffmonoxid mit Cyclododecatrien inert verhalt Als Inertgase sind beispielsweise 

20 Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasserstoff, Wasser, Argon, Methan, Ethan und 
Propan zu nennen. 

Ebenso konnen im Gasgemisch auch Komponenten, vorzugsweise Gase enthalten sein, die 
sich bei der Umsetzung yon N2Q mit Cyclododecatrien nicht als Inerte, vorzugsweise Inert- 

25 gase verhalten. Als solche Gase sind unter anderem NO x oder beispielsweise Sauerstoff zu 
nennen. Der Begriff "NO x ", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, 
bezeichnet samtliche Verbindungen N a Ob auBer Distickstoffmonoxid, wobei a 1 oder 2 ist 
und b eine Zahl von 1 bis 6. Statt dem Begriff "NO x ' * wird im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung auch der Begriff "Stickoxide" verwendet. In einem solchen Fall ist es bevorzugt, 

30 solche Gasgemische einzusetzen, deren Gehalt an diesen Gasen im Bereich von 0 bis 0,5 
Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Gasgemisches, liegt 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gasgemisch 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff oder 
35 0 bis 0,5 VoL-% Stickoxide oder sowohl 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff als auch 0 bis 0,5 VoL- 
% Stickoxide, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des Gasgemisches, enthalt. Ein 
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Wert von beispielsweise 0,5 VoL-% bezeichnet hierbei einen Gesamtgehalt aller moglichen 
Stickoxide auBer Distickstoffmonoxid von 0,5 VoL-%. 

Grundsatzlich kann die Zusammensetzung der Gemische im Rahmen der vorliegenden Er- 
5 findung auf jede dem Fachmann bekannte Weise bestimmt werden. Die Zusammensetzung 
der Gasgemische wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise gaschroma- 
tographisch bestimmt. Sie kann jedoch auch mittels UV-Spektroskopie, IR-Spektroskopie 
oder nasschemisch bestimmt werden. 

10 ErfindungsgemaB kann DistickstofEmonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distickstoff- 
monoxid in jeder Form eingesetzt werden, insbesondere gasformig oder auch in ftussiger 
Form. Dabei kann Distickstoffmonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distickstoffmono- 
xid mit alien den Fachmann bekamiten Verfahren verflussigt werden, vorzugsweise durch 
geeignete Wahl des Drucks und der Temperatur. 

15 

ErfindungsgemaB ist es auch moglich, dass Distickstoffmonoxid oder das Gasgemisch ent- 
haltend Distickstof&nonoxid zunachst in einem geeigneten Losungsmittel absorbiert wird 
und so der Reaktion zugesetzt wird. 

20 GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die 
Distickstof&nonoxidquelle mindestens ein Distickstof&nonoxid enthaltendes Abgas eines 
chemischen Verfahrens. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind auch Ausfuhrungs- 
formen umfasst, bei denen mindestens zwei Stickstoffmonoxid enthaltende Abgase einer 
einzigen Anlage als Distickstoffinonoxidquelle dienen. Ebenso sind Ausfiihrungsformen.. 

25 umfasst, bei denen mindestens ein Distickstof&nonoxid enthaltendes Abgas einer Anlage 
und mindestens ein weiteres Distickstof&nonoxid enthaltendes Abgas mindestens einer wei- 
teren Anlage als Distickstof&nonoxidquelle dienen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
30 das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Distickstoffinonoxidquelle mindestens ein 
Distickstof&nonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens dient. 

Ebenso kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Distickstof&nonoxid zum Ein- 
satz im Verfahren gezielt hergestellt werden. Bevorzugt wird dabei unter anderem die Her- 
35 stellung fiber die thermische Zersetzung von NH4NO3, wie dies beispielsweise in der US 
3,656,899 beschrieben ist, deren diesbezxiglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung vollximfanghch aufgenommen wird. Ebenfalls bevorzugt wird 
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weiter die Herstellung tiber die katalytische Oxidation von Ammoniak, wie dies beispiels- 
weise in der US 5,849,257 oder in der WO 98/25698 beschrieben ist, deren diesbezuglicher 
Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich auf- 
genommen wird. 

5 

Der Begriff "Distickstoffmonoxidquelle" bezeichnet im Rahmen der vorliegende Erfindung 
sowohl Ausfuhrungsformen, in denen das genannte Abgas in unmodifizierter Form in der 
erfindungsgemaBen Umsetzung von Cyclododecatrien eingesetzt wird, als auch Ausfiih- 
rungsformen, in denen mindestens eines der genannten Abgase einer Modifikation unter- 
10 worfen wird. 

Der Begriff 'Modifikation", wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung verwendet wird, bezeichnet jedes geeignete Verfahren, mit dem die chemische 
Zusammensetzung eines Abgases verandert wird. DemgemaB umfasst der Begriff "Modifi- 

15 kation" unter anderem Ausfuhrungsformen, in denen ein Distickstoffinonoxid enthaltendes 
Abgas bezuglich des Distickstoffmonoxidgehaltes gemaB mindestens eines geeigneten Ver- 
fahrens aufkonzentriert wird. Solche Verfahren sind beispielsweise in der DE-OS 27 32 
267, der EP 1 076 217 A2 oder der WO 00/73202 Al beschrieben, deren diesbezuglicher 
Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich ein- 

20 bezogen wird. 

Das Gasgemisch kann dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch einer Modifikati- 
on unterworfen werden, urn die Konzentration von inerten und storenden Verbindungen im 
Gasgemisch zu reduzieren. 

25 

Diese Modifikation kann erfindungsgemaB beispielsweise eine Absorption des Gasgemi- 
sches in einem geeigneten Losungsmittel und anschlieBende Desorption umfassen, um iner- 
te Verbindungen aus dem Gasgemisch zu entfernen. Ein geeignetes Losungsmittel fur die 
Absorption ist beispielsweise Wasser, wie in der DT 20 40 219 beschrieben wird. 

30 

ErfindungsgemaB kann die Modifikation des Gasgemisches auch einen weiteren Reini- 
gungsschritt, beispielsweise einen Schritt zur Abtrennung von NO x aus dem Gasgemisch 
umfassen. Derartige Verfahren zur Abtrennung von NO x sind grundsatzlich aus dem Stand 
der Technik bekannt. ErfindungsgemaB konnen alle dem Fachmann bekannten Verfahren 
35 zur Abtrennung von NO x eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB ist es dabei bevorzugt, dass das Abgas einer Behandlung umfassend eine 
Absorption in einem geeigneten Losungsmittel und anschlieBende Desorption unterworfen 
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wird, urn inerte Verbindungen zu entfernen. Ein geeignetes Losungsmittel ist beispielsweise 
Wasser, wie in der DT 20 40 219 beschrieben. 

GemaB einer beispielsweise bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
5 rens ist es zur Aufkonzentrierung moglich, das oben genannte, Distickstoffmonoxid enthal- 
tende Abgas mindestens einer Adsorptionskolonne zuzufiihren und das Distickstof&nonoxid 
in mindestens einem organischen Losungsmittel einzulosen. Als Losungsmittel ist hierfur 
beispielsweise Cyclododecatrien geeignet. Diese erfindungsgemaBe Verfahrensvariante bie- 
tet den Vorteil, dass die resultierende Losung von Distickstof&nonoxid in Cyclododecatrien 

1 0 ohne weitere Aufarbeitung der erfindungsgemaBen Umsetzung zugefuhrt werden kann. Die- 
se Losung von Distickstoffmonoxid in Cyclododecatrien kann Distickstoffmonoxid in samt- 
lichen denkbaren Konzentrationen bis hin zur Sattigung enthalten. GemaB anderer Ausfuh- 
ruhgsformen kann mindestens ein weiteres Losungsmittel oder ein Gemisch aus Cyclodode- 
catrien und mindestens einem weiteren losungsmittel zur Adsorption verwendet werden. 

15 Solche weiteren Losungsmittel sind beispielsweise alle geeigneten gangigen organischen 
Losungsmittel. Bevorzugte Losungsmittel sind unter anderem N-Methylpyrrolidon, Di- 
methylformamid, Dimethylsulfoxid, Propylencarbonat, Sulfolan oder N,N- 
Dimethylacetamid. Wird mindestens ein weiteres Losungsmittel oder ein Gemisch aus Cyc- 
lododecatrien und mindestens einem weiteren Losungsmittel eingesetzt, so wird gemaB ei- 

20 ner weiter bevorzugten Ausfiihrungsform aus der mit Distickstof&nonoxid angereicherten 
Losung in mindestens einem geeigneten Desorptionsschritt das Distickstof&nonoxid zumin- 
dest teilweise, bevorzugt im wesentlichen vollstandig gewonnen und der erfindungsgema- 
Ben Umsetzung zugefuhrt 

25 GemaB einer weiteren Ausfiihrungsform kann die chemische Zusammensetzung eines Ab- 
gases auch durch Zusatz von reinem Distickstof&nonoxid zu dem Abgas verandert werden. 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung stammt das 
mindestens eine Distickstof&nonoxid enthaltende Abgas aus einer Adipinsaureanlage, einer 
30 Dodecandisaureanlage, einer Hydroxylaminanlage und/oder einer Salpetersaureanlage, wo- 
bei letztere wiederum bevorzugt mit mindestens einem Abgas einer Adipinsaureanlage, ei- 
ner Dodecandisaureanlage oder einer Hydroxylaminanlage betrieben wird. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Abgasstrom einer Adipinsaureanlage 
35 eingesetzt, bei der durch Oxidation von Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemischen mit Salpe- 
tersaure pro Mol gebildeter Adipinsaure im Allgemeinen 0,8 bis 1,0 mol N 2 0 gebildet wer- 
den. Wie beispielsweise in A. JL Uriarte et al., Stud. Surf. Sci. Catal. 130 (2000) S. 743-748 



WO 2005/030690 



PCTVEP2004/010681 



-9- 

beschrieben, enthalten die Abgase von Adipinsaureanlagen in unterschiedlichen Konzentra- 
tionen noch weitere Bestandteile wie unter anderem Stickstoff, Sauerstoff, Kohlendioxid, 
Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fliichtige organische Verbindungen. 

5 Bei der obenstehend erwahnten Dodecandisaureanlage handelt es sich urn den im Wesentli- 
chen identischen Anlagentyp. 

Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer Adipinsaureanlage 
oder einer Dodecandisaureanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 

10 



Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 


NO x 


19-25 


N 2 0 


20-28 


N 2 


30-40 


o 2 


7-10 


co 2 


2-3 1 


H 2 0 


~7 



Der Abgasstrom einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage kann direkt in 
15 dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Bevorzugt wird der Abgasstrom der 
Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage vor dem Einsatz zur Umsetzung des 
Cyclododecatriens gereinigt Dabei wird beispielsweise vorteilhaft der Gehalt des Abgas- 
stroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf Gehalte im Bereich von jeweils 0 bis 0,5 
Vol.-% eingestellt. In der oben zitierten Schrift von A. K. Uriarte et al. werden verschiedene 
20 Moglichkeiten offenbart, wie ein solcher Abgasstrom zur Verwendung bei der katalytischen 
Benzolhydroxylierung gereinigt werden kann. Es werden Absorptionsverfahren wie bei- 
spielsweise Druckwechselabsorption, Membran-Trennverfahren, Tieftemperaturdestillation 
oder eine Kombination aus selektiver katalytischer Reduktion mit Ammoniak, gefolgt von 
der katalytischen Entfemung von Sauerstoff beschrieben. Samtliche dieser Reinigungsme- 
25 thoden sind auch anwendbar, urn den Distickstof&nonoxid enthaltenden Abgasstrom einer 
industriellen Anlage wie beispielsweise einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisau- 
reanlage oder einer Salpetersaureanlage zu reinigen. Ganz besonders bevorzugt sind die 
destillative Reixrigung und damit die destillative Aufkonzentrierung des Abgasstroms einer 
Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage oder einer Salpetersaureanlage. 
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Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom einer 
Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage im Falle, dass dieser Sauerstoff 
und/oder Stickoxide zu jeweils mehr als 0,5 VoL-% enthalt, aufgereinigt. 

5 

Demgem£B beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecatriens der Abgas- 
strom einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage eingesetzt wird. 

1 0 Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der gegebenenfalls bevorzugt destillativ gereinigte 
Abgasstrom der Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage Sauerstoff und/oder 
Stickoxide im Bereich von jeweils 0 bis 0,5 VoL-% enthalt 

15 GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Abgasstrom einer Salpeter- 
saureanlage eingesetzt, die ganz oder teilweise mit Distickstof&nonoxid und Stickoxide ent- 
haltenden Abgasen aus anderen Verfahren gespeist wird. In derartigen Salpetersaureanlagen 
werden Stickoxide adsorbiert und zum groBten Teil zu Salpetersaure umgesetzt, wahrend 
Distickstoffmonoxid nicht umgesetzt wird. Beispielsweise kann eine derartige Salpetersau- 

20 reanlage durch Stickoxide, die durch gezielte Verbrennung von Ammoniak hergestellt wer- 
den, und durch Abgase einer Adipinsaureanlage und/oder durch Abgase einer Dodecandi- 
saureanlage gespeist werden. Ebenso ist es moglich, eine derartige Salpetersaureanlage al- 
lein durch Abgase einer Adipinsaureanlage und/oder durch Abgase einer Dodecandisaurean- 
lage zu speisen. 

25 

Die Abgase von derartigen Salpetersaureanlagen enthalten grandsatzlich in unterschiedli- 
chen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie lmter anderem Stickstoff, Sauerstoff, 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fluchtige organische Verbindungen. 

30 Eine beispielsweise typische Zusaromensetzung eines Abgases einer derartigen Salpetersau- 
reanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 



Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 


NO x 


<0,1 


N z O 


8-36 


N 2 


57-86 
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o 2 


3-9 


co 2 


1-4 


H 2 o 


-0,6 



Der Abgasstrom einer Salpetersaureanlage kann direkt in dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzt werden. Bevorzugt wird der Abgasstrom der Salpetersaureanlage vor dem 
5 Einsatz zur Umsetzung des Cyclododecatriens gereinigt. Dabei wird beispielsweise vorteil- 
haft der Gehalt des Abgasstroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf Gehalte im Bereich 
von jeweils 0 bis 0,5 Vol.-% eingestellt. Geeignete Verfahren, mit denen diese Werte ein- 
stellbar sind, sind obenstehend im Rahmen der Adipinsavireanlage und Dodecandisaureanla- 
ge beschrieben. Ganz besonders bevorzugt sind auch im Rahmen der Abgase der Salpeter- 
1 0 saureanlage die destillative Reinigung und damit die destillative Aufkonzentrierung. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom einer 
Salpetersaureanlage im Falle, dass dieser Sauerstoff und/oder Stickoxide zu jeweils mehr als 
0,5 Vol.-% enthalt, aufgereinigt. 

15 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindvmg auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecatriens der 
Distickstof&nonoxid enthaltende Abgasstrom einer Salpetersaureanlage eingesetzt wird. 

20 Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein wie oben beschriebenes Verfah- 
. ren, das dadurch gekennzeichnet ist,. dass der gegebenenf alls bevorzugt destillativ gereinigte 

Abgasstrom der Salpetersaureanlage Sauerstoff und/oder Stickoxide in einem Bereich von 0 

bis 0,5 Vol.-% enthalt. 

25 GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird der Abgasstrom einer Hydroxylaminanlage eingesetzt, bei der beispielsweise zunachst 
Ammoniak mit Luft oder Sauerstoff zu NO oxidiert wird, wobei Heine Mengen an 
Distickstoffinonoxid als Nebenprodukt gebildet werden. Das NO wird anschlieBend mit 
Wasserstoff zu Hydroxylamin hydriert. Nachdem Distickstoffinonoxid unter den Hydrier- 

30 bedingungen inert ist, reichert es sich im Wasserstoffkreis an. In bevorzugten Verfahrens- 
fuhrungen enthalt der Purge-Strom einer Hydroxylaminanlage Distickstof&nonoxid im Be- 
reich von 9 bis 13 Vol.-% in Wasserstoff. Dieser Purge-Strom kann als solcher zur erfin- 
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dungsgemaBen Umsetzung eingesetzt werden. Ebenso ist es moglich, diesen Strom beziig- 
lich des Distickstoffmonoxidgehaltes, wie oben beschrieben, geeignet aufeukonzentrieren. 

DemgemaB betrifft die vorliegende ErjBndung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
5 das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Distickstoffinonoxidquelle das Abgas einer Adi- 
pinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanla- 
ge und/oder einer Hydroxylaminanlage betriebenen Salpetersaureanlage ist. 

10 Ebenso beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein integriertes Verfahren zur Herstel- 
lung von Cyclododeca-4,8-dienon, das mindestens die folgenden Schritte (i) und (ii) urn- 
fasst: 

(i) Bereitstellung eines Distickstoffmonoxid enthaltenden Gasgemisches, enthaltend je- 
15 weils von 0 bis 0,5 VoL-% Sauerstoff und/oder Stickoxide, auf der Basis mindestens 

eines Abgasstroms mindestens einer Adipinsaureanlage und/oder mindestens einer 
Dodecandisaureanlage und/oder mindestens einer Hydroxylaminanlage und/oder min- 
destens einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisau- 
reanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage betriebenen Salpetersaureanlage; 

20 

(ii) Umsetzung von Cyclododecatrien mit dem gemaB (i) bereitgestellten Gasgemisch 
unter Erhalt von Cyclododeca-4,8-dienon. 

Ebenso kann imJRahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Distickstpffinonoxid zum Ein- 
25 satz im Verfahren gezielt hergestellt werden. Bevorzugt wird dabei unter anderem die Her- 
stellung uber die thermische Zersetzung von NH4NO3, wie dies beispielsweise in der US 
3,656,899 beschrieben ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. Ebenfalls bevorzugt wird 
weiter die Herstellung fiber die katalytische Oxidation von Ammoniak, wie dies beispiels- 
30 weise in der US 5,849,257 oder in der WO 98/25698 beschrieben ist, deren diesbezuglicher 
Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich auf- 
genommen wird. 

Tm Rahmen der erfindungsgemaBen Umsetzung des Cyclododecatriens mit Distickstoffino- 
35 noxid kann mindestens ein geeignetes Losungsmittel oder Verdiinnungsmittel eingesetzt 
werden. Als solche sind unter anderem Cyclododecan oder Cyclododecanon oder gesattigte 
aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls alkylsubstituierte Kohlenwasserstojffe zu 
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nennen, wobei im Wesentlichen alle gangigen Losungs- und/oder Verdiinnungsmittel ge- 
eignet sind unter der MaBgabe, dass sie weder eine C-C-Doppelbindung noch eine C-C- 
Dreifachbindung noch eine Aldehydgruppe aufweisen. 

5 Im Allgemeinen ist bei der erfindungsgemaBen Umsetzung mit Distickstoffmonoxid der 
Zusatz eines Losungsmittels oder Verdiinnungsmittel nicht notwendig. 

Generell existieren hinsichtlich der Reaktionsbedingungen der Umsetzung des Cyclodode- 
catriens keine besonderen Beschrankungen, solange gewahrleistet ist, dass aus der Umset- 
1 0 zung Cyclododeca-4,8-dienon erhalten wird. 

Die Temperaturen bei der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid liegen 
bevorzugt im Bereich von 140 bis 350 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 160 bis 275 °C 
oder in einem Bereich von 200 bis 310 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 180 bis 
1 5 250 °C oder von 250 bis 300 °C. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es moglich, die Reaktion bei zwei oder 
mehr Temperaturen beziehungsweise in zwei oder mehr Temperaturbereichen durchzufuh- 
ren, die jeweils in den oben angegebenen Grenzen liegen. Temperaturanderungen im Laufe 
20 der Umsetzung konnen kontinuierlich oder auch diskontinuierlich vollzogen werden. 

Die Driicke bei der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid liegen be- 
vorzugt hoher als der Eigendruck des Edukt- bzw. Produktgemisches bei der gewahlten 
Reaktionstemperatur . oder den gewahlten Reaktionstemperaturen. Die Driicke liegen 
25 bevorzugt im Bereich von 1 bis 1000 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 40 bis 300 bar 
und besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 200 bar. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es moglich, die Reaktion bei zwei oder 
mehr Driicken beziehungsweise in zwei oder mehr Druckbereichen durchzufuhren, die je- 
30 weils in den oben angegebenen Grenzen liegen. Druckanderungen im Laufe der Umsetzung 
konnen kontinuierlich oder auch diskontinuierlich vollzogen werden. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung gemaB (ii) bei einer Temperatur im 
35 Bereich von 140 bis 350 °C und einem Druck im Bereich von 1 bis 1000 bar durchgefuhrt 
wird. 
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Hinsichtlich der filr die Umsetzung einsetzbaien Reaktoren existieren keine besonderen 
Beschrankungen. Insbesondere kann die Umsetzung in Batch-Fahrweise oder in kontinuier- 
licher Fahrweise erfolgen. DemgemaB konnen beispielsweise als Reaktoren mindestens ein 
CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor) mit mindestens einem internen und/oder mindes- 
5 tens einem externen Warmetauscher, mindestens ein Rohrreaktor oder mindestens ein 
Schlaufenreaktor eingesetzt werden. Ebenso ist es moglich, mindestens einen dieser Reakto- 
ren so auszugestalten, dass er mindestens zwei unterschiedliche Zonen aufweist. Solche 
Zonen konnen sich beispielsweise in Reaktionsbedingungen wie beispielsweise der Tempe- 
ratur oder dem Druck und/oder in der Geometrie der Zone wie beispielsweise dem Volumen 
10 oder dem Querschnitt unterscheiden. Wird die Umsetzung in zwei oder mehr Reaktoren 
durchgefuhrt, konnen zwei oder mehr gleiche Reaktortypen oder mindestens zwei verschie- 
dene Reaktortypen eingesetzt werden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die erfindungsgemaBe Umsetzung mit 
15 Distickstoffmonoxid in einem einzigen Reaktor durchgefuhrt. Beispielsweise bevorzugt ist 
die Umsetzung in kontinuierlicher Fahrweise. 

Die Verweilzeit des Reaktionsgutes in dem mindestens einen Reaktor liegt im allgemeinen 
im Bereich von bis zu 20 h, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 20 Stunden, weiter bevorzugt 
20 im Bereich von 0,2 bis 15 Stunden und besonders bevorzugt im Bereich von 0,25 bis 10 h. 

Im Feed, der der Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit Cyclododecatrien zugefiihrt wird, 
liegt das Molverhaltnis von Distickstoffmonoxid zu Cyclododecatrien im Allgemeinen im 
Bereich von .0,05 bis 4, bevorzugt im Bereich yon 0,06 bis 1, weiter bevorzugt im Bereich 
25 von 0,07 bis 0,5 und besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,4. GemaB einer alterna- 
tiven Ausfuhrungsform liegen bevorzugte Bereiche bei 0,2 bis 4, bevorzugt im Bereich von 
0,3 bis 3, weiter bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 2 und besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,4 bis 1,5. 

30 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren so durchgefiihrt, dass bei einer sehr hohen Selektivitat bezuglich Cyclododecadienon ein 
Umsatz von Cyclododecatrien im Bereich von bis zu 95 %, bevorzugt im Bereich von 1 bis 
80%, weiter bevorzugt von 5 bis 50%, besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis 25 %. 
GemaB einer altemativen Ausfiihrungsform liegen bevorzugte Bereiche bei 10 bis 80 %, 

35 weiter bevorzugt im Bereich von 21 bis 75 % und insbesondere bevorzugt im Bereich von 
20 bis 50 % erreicht wird. Dabei liegt die Selektivitat, bezogen auf Cyclododecadienon, im 
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Allgemeinen bei mindestens 90 %, bevorzugt bei mindestens 92,5 % und besonders bevor- 
zugt bei mindestens 95 %, 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
5 das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit Cyclodo- 
decatrien bei einer Selektivitat, bezogen auf Cyclododecadienon, von mindestens 90 % ei- 
nen Umsatz von Cyclododecatrien im Bereich von 1 bis 80 %, bevorzugt im Bereich von 5 
bis 30 % aufweist. 



10 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann grundsatzliches jedes Cyclododecatrien oder 
jedes Gemisch aus zwei und mehr unterschiedlichen Cyclododecatrienen mit Distickstoff- 
monoxid umgesetzt werden. Unter anderem sind hierbei beispielsweise 1,5,9- 
Cyclododecatriene, beispielsweise cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien oder cis,cis,trans- 
1,5,9-Cyclododecatrien oder all-trans- 1, 5, 9-Cyclododecatrien, zu nennen. 

15 

GemaB einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird als Cyclododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien eingesetzt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
20 das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Cyclododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-Cyclodo- 
decatrien eingesetzt wird. 

Insbesondere beschreibt die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododeca1xien mit 
25 Distickstofftnonoxid unter Erhalt von Cyclododeca-4,8-dienon umgesetzt wird. 

Im allgemeinen resultiert aus der erfindungsgemaBen Umsetzung von cis,trans,trans- 1,5,9- 
Cyclododecatrien mit Distickstofftnonoxid ein Cyclododeca-4,8-dienon-Isomerengemisch, 
das mindestens zwei der Isomere cis,trans-Cyclododeca-4,8-dienon, trans,cis-Cyclododeca- 

30 4,8-dienon und trans,trans-Cyclododeca-4,8-dienon enthalt Bevorzugt wird erfindungsge- 
maB ein Isomerengemisch erhalten, bei dem trans,cis-Isomer und cis,trans-Isomer in etwa in 
gleichen Mengen gebildet werden und das trans,trans-Isomer im Vergleich zu den beiden 
anderen Isomeren in nur geringen Mengen gebildet wird. Ein beispielsweise typisches Iso- 
merengemisch weist demgemaB die Isomeren in molaren Verhaltnissen von in etwa 1:1: 

35 0,08 auf. 
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Die erfindungsgemaBe Umsetzung mindestens eines Cyclododecatriens, bevorzugt die Urn- 
setzung mindestens eines 1,5,9-Cyclododecatriens und insbesondere bevorzugt die Umset- 
zung von cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien kann grundsatzlich in Anwesenheit eines 
Katalysators erfolgen. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird die Umsetzung mit Distickstoffmonoxid ohne Zusatz eines 
Katalysators durchgefuhrt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung von Cyclododecatrien mit 
Distickstofftnonoxid ohne Zusatz eines Katalysators durchgefuhrt wird. 

Tm Allgemeinen ist bei der erfindungsgemaBen Umsetzung mit Distickstoffmonoxid der 
Zusatz eines Losungsmittels oder Verdiinnungsmittel nicht notwendig. 

Das bevorzugt eingesetzte 1,5,9-Cyclododecatrien kann beispielsweise durch Trimerisie- 
rung von reinem 1,3-Butadien hergestellt werden, wie dies beispielsweise in T. Schiffer, G. 
Oenbrink, "Cyclodecatriene, Cyclooctadiene, and 4-Vinylcyclohexene", Ullmann's Encyc- 
lopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition (2000), Electronic Release, Wiley VCH 
beschrieben ist. Im Rahmen dieses Verfahrens entstehen beispielsweise bei der 
Trimerisierung in Anwesenheit von Ziegler-Katalysatoren cis,trans,trans- 1,5,9- 
Cyclododecatrien, cis,cis,trans-l ,5,9-Cyclododecatrien und all-trans- 1 ,5,9- 
Cyclododecatrien, wie dies beispielsweise in H. Weber et al. "Zur Bildungsweise von 
cis,trans,trans-Cyclododecatrien-(1.5.9) mittels titanhaltiger Katalysatoren" in: Liebigs Ann. 
Chem. 681 (1965) S. 10-20 beschrieben ist. Wahrend samtliche dieser Cyclododecatriene im 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens mittels Distickstoffmonoxid einzeln oder als 
Gemisch aus zwei oder mehr davon oxidiert werden konnen, ist, wie oben beschrieben, die 
Umsetzung von cis,trans,trans- 1,5,9-Cyclododecatrien im Rahmen des vorliegenden 
erfindungsgemaBen Verfahrens besonders bevorzugt. Dieses cis,trans,trans- 1,5,9- 
Cyclododecatrien wird besonders bevorzugt gemaB des in dem oben erwahnten Artikel von 
Weber et al. hergestellt, dessen diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung voUumfanglich einbezogen wird. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das als Edukt eingesetzte Cyclododecatrien durch 
Trimerisierung von 1,3-Butadien unter Verwendung eines Titan-Katalysators hergestellt 
wird. 



WO 2005/030690 



-17- 



PCT/EP2004/010681 



Wahrend grundsatzlich samtliche geeigneten Titan-Katalysatoren zur Trimerisierung einge- 
setzt werden konnen, ist der im Artikel von Weber et al. beschriebene Titantetrachlo- 
rid/EthylalumMuimesquichlorid-Katalysator besonders bevorzugt. 

5 Das fur die Trimerisiening eingesetzte Butadien weist insbesondere bevorzugt einen uber 
Gaschromatographie bestimmten Reinheitsgrad von mindestens 99,6 % und weiter bevor- 
zugt von mindestens 99,65 % auf. Insbesondere bevorzugt enthalt das eingesetzte 1,3- 
Butadien im Rahmen der Nachweisgenauigkeit kein 1,2-Butadien xmd kein 2-Butin. 

10 Aus dieser bevorzugten Trimerisierung werden im Allgemeinen Gemische erhalten, die 
mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 96 Gew.-% xmd weitere bevorzugt mindes- 
tens 97 Gew.-% cis,trans,txans-l,5,9-Cyclododecatrien enthalten. Beispielsweise insbeson- 
dere bevorzugt enthalten die Gemische in etwa 98 Gew.-% cis,trans,trans- 1,5,9- 
Cyclododecatrien. 

15 

Dieses cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien enthaltende Gemisch kann als solches fur die 
Umsetzung mit Distickstoffinonoxid verwendet werden. Ebenso ist es moglich, uber min- 
destens eine geeignete Methode, beispielsweise bevorzugt iiber mindestens eine Destillati- 
on, das cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien aus dem Gemisch abzutrennen und in der 
20 Umsetzung mit Distickstoffmonoxid einzusetzen. Bevorzugt findet eine solche Aufreini- 
gung im Rahmen des erflndungsgemaBen Verfahrens nicht statt 

Hinsichtlich weiterer Details zur Trimerisierung sei auf den Artikel von Weber et al. ver- 
wiesen. ... 

25 

Aus der erflndungsgemaBen Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffinonoxid 
wird im Allgemeinen ein Gemisch erhalten, das Cyclododecadienon, bevorzugt Cyclodode- 
ca-4,8-dienon, xmd gegebenenfalls nicht umgesetztes Edukt und/oder gegebenenfalls min- 
destens ein Nebenprodukt enthalt. Je nach weiterer Verwertung imd/oder Aufarbeitung kann 

30 aus diesem Gemisch das Cyclododecadienon, bevorzugt das Cyclododeca-4,8-dienon abge- 
trennt werden. Im Falle, dass das Gemisch Cyclododecadienon und beispielsweise ein Dike- 
ton wie Cyclododecendion enthalt, ist es moglich, das Cyclododecadienon, bevorzugt das 
Cyclododeca-4,8-dienon, in einfacher Weise abzutrennen und einem weiteren Verfahrens- 
schritt wie beispielsweise der Partialhydrierung zu Cyclododecenon oder bevorzugt der 

35 Hydrierung zu Cyclododecanon zuzufiihren. 
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Aus diesem Gemisch kann das Cyclododeca-4,8-dienon durch mindestens eine geeignete 
Methode abgetrennt werden. Bevorzugt ist hierbei die destillative Abtrennung. Die Destilla- 
tion erfolgt hierbei bei einem Druck im Bereich von im Allgemeinen 0,001 bis 2 bar, bevor- 
zugt im Bereich von 0,01 bis 1 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 0,5 
5 bar, beispielsweise von 0,04 bis 0,5 bar oder 0,05 bis 0,5 bar. 

Das erfindungsgemaB aus der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid 
erhaltene Cyclododecadienon, kann einem oder mehreren beliebigen weiteren Verfahren 
zugefiihrt werden. Beispielsweise kann die Ketogruppe des Cyclododecadienons einer che- 
10 mischen Reaktion unterworfen werden. Ebenso kann mindestens eine der C-C- 
Doppelbindungen einer chemischen Reaktion unterworfen werden. Beispielsweise bevor- 
zugt konnen mindestens eine C-C-Doppelbindung, bevorzugt beide C-C-Doppelbindungen 
hydriert werden. 

15 Unabhangig davon, welches Regioisomere von Cyclododecadienon oder welches Gemisch 
aus mindestens zwei regioisomeren Cyclododecadienonen aus der erfindungsgemaBen Um- 
setzung mit Distickstoffinonoxid erhalten wird, wird dieses Regioisomere oder dieses Regi- 
oisomerengemisch bevorzugt zu Cyclododecanon hydriert. 

20 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird Cyclododeca-4,8-dienon zu Cyclododecanon hydriert. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gekenn2^ichnet ist, dass das aus der Umsetzung von Cyclododecatrien mit 
25 Distickstoffinonoxid erhaltene Cyclododecadienon unter Erhalt von Cyclododecanon hyd- 
riert wird. 

Fur die Hydrierung des Cyclododecadienons und insbesondere bevorzugt Cyclododeca-4,8- 
dienons konnen samtliche geeigneten Katalysatoren eingesetzt werden. Insbesondere sind 
30 mindestens ein homogener oder mindestens ein heterogener oder sowohl mindestens ein 
homogener und mindestens ein heterogener Katalysator einsetzbar. 

Bevorzugt enthalten die einsetzbaren Katalysatoren mindestens ein Metall aus der 7., der 8., 
der 9., der 10. oder der 11. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. Weiter bevor- 
35 zugt enthalten die erfindungsgemaB einsetzbaren Katalysatoren mindestens ein Element, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu und Au. 
Insbesondere bevorzugt enthalten die erfindungsgemaB einsetzbaren Katalysatoren mindes- 
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tens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fe, Ni, Pd, Pt und Cu. Beson- 
ders bevorzugt enthalten die erfindungsgemafi eingesetzten Katalysatoren Pd 

Im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzte homogene Katalysatoren enthalten 
5 mindestens ein Element der 8., 9. oder 10. Nebengruppe. Weiter bevorzugt sind homogenen 
Katalysatoren, die Ru, Rh, Ir und/oder Ni enthalten. Beispielsweise sind hierbei etwa 
RhCl(TTP)3 oder Ru4HU(CO)i2 zu nennen. Besonders bevorzugt sind solche homogenen 
Katalysatoren, die Ru enthalten. Beispielsweise werden homogene Katalysatoren eingesetzt, 
wie sie in der US 5,180,870, US 5,321,176, US 5,177,278, US 3,804,914, US 5,210,349 US 
10 5,128,296, US B 316,917 und in D.R. Fahey in J. Org. Chem. 38 (1973) S. 80-87 beschrie- 
ben sind, deren diesbezugliche Offenbarung in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
vollumfanglich einbezogen wird. Solche Katalysatoren sind etwa (TPP) 2 (CO)3Ru, 
[Ru(CO) 4 ] 3 , CrPP) 2 Ru(CO) 2 Cl2, (TPP) 3 (CO)RuH 2 , (TPP) 2 (CO)2RuH 2 , (TPPMCCWuClH 
oder (TPP) 3 (CO)RuCl 2 . 

15 

Insbesondere bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens mindestens 
ein heterogener Katalysator eingesetzt, wobei mindestens eines der obenstehend genannten 
Metalle als Metall als solches, als Raney-Katalysator vmd/oder aufgebracht auf einen ubli- 
chen Trager eingesetzt werden kann. Bevorzugte Tragermaterialien sind etwa Aktivkohlen 

20 oder Oxide wie beispielsweise Aluminiumoxide, Siliciumoxide, Titanoxide oder ZSrkonoxi- 
de. Ebenso sind unter anderem als Tragermaterialien Bentonite zu nennen. Werden zwei 
oder mehr Metalle eingesetzt, so konnen diese separat oder als Legierung vorliegen. Hierbei 
ist es moglich, mindestens ein Metall als solches und mindestens ein anderes Metall als Ra- 
ney-Katalysator oder mindestens ein Metall als solches und mindestens ein anderes Metall, 

25 aufgebracht auf mindestens einen Trager, oder mindestens ein Metall als Raney-Katalysator 
und mindestens ein anderes Metall, aufgebracht auf mindestens einen Trager, oder mindes- 
tens ein Metall als solches und mindestens ein anderes Metall als Raney-Katalysator und 
mindestens ein anderes Metall, aufgebracht auf mindestens einen Trager, einzusetzen. 

30 Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Katalysatoren konnen beispielsweise 
auch so genannte Fallungskatalysatoren sein. Solche Katalysatoren konnen hergestellt wer- 
den, indem man ihre katalytisch aktiven Komponenten aus deren Salzlosungen, insbesonde- 
re aus den Losungen von deren Nitraten und/oder Acetaten, beispielsweise durch Zugabe 
von Losungen yon Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallhydroxid- und/oder Carbonat- 

35 Losungen, beispielsweise schwerloslichen Hydroxiden, Oxidhydraten, basischen Salze oder 
Carbonaten ausfallt, -die erhaltenen Niederschlage anschliefiend trocknet und diese dann 
durch Calcinierung bei im allgemeinen 300 bis 700 °C, insbesondere 400 bis 600 °C in die 
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entsprechenden Oxide, Mischoxide und/oder gemischtvalentigen Oxide umwandelt, die 
durch eine Behandlung mit Wasserstoff oder mit Wasserstoff enthaltenden Gasen im Be- 
reich von im Allgemeinen 50 - 700 °C, insbesondere 100 bis 400 °C zu den betreffenden 
Metallen und/oder oxidischen Verbindungen niederer Oxidationsstufe reduziert und in die 
5 eigentliche katalytisch aktive Form uberfiihrt werden. Dabei wird in der Regel so lange re- 
duziert, bis kein Wasser mehr gebildet wird. Bei der Herstellung von Fallungskatalysatoren, 
die ein Tr&germaterial enthalten, kann die Fallung der katalytisch aktiven Komponenten in 
Gegenwart des betreffenden Tragermaterials erfolgen. Die katalytisch aktiven Komponenten 
konnen vorteilhaft gleichzeitig mit dem Tragermaterial aus den betreffenden Salzlosungen 
10 gefallt werden. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Hydrierkatalysatoren eingesetzt, wel~ 
che die die Hydrierung katalysierenden Metalle oder MetaUverbindungen auf einem Tra- 
germaterial abgeschieden enthalten. 

15 

AuBer den oben genannten Fallungskatalysatoren, die auBer den katalytisch aktiven Kom- 
ponenten noch zusatzlich ein Tragermaterial enthalten, eignen sich fur das erfindungsgema- 
Be Verfahren im Allgemeinen solche Tragermaterialien, bei denen die katalytisch- 
hydrierend wirkende Komponente beispielsweise durch Impragnierung auf ein Tragermate- 
20 rial aufgebracht worden sind. 

Die Art des Aufbringens des katalytisch aktiven Metalls auf den Trager ist in der Regel 
nicht kritisch und kann auf verschiedenerlei Art und Weise bewerkstelligt werden. Die kata- 
lytisch aktiven Metalle konnen auf diesen Tragermaterialien beispielsweise durch Trankung 

25 mit Losungen oder Suspensionen der Salze oder Oxide der betreffenden Elemente, Trock- 
nung und anschlieBender Reduktion der MetaUverbindungen zu den betreffenden Metallen 
oder Verbindungen niederer Oxidationsstufe mittels eines Reduktionsmittels, vorzugsweise 
mit Wasserstoff oder komplexen Hydriden, aufgebracht werden. Eine andere Moglichkeit 
zur Aufbringung der katalytisch aktiven Metalle auf diese Trager besteht darin, die Trager 

30 mit Losungen thermisch leicht zersetzbarer Salze, beispielsweise mit Nitraten oder ther- 
misch leicht zersetzbaren Komplexverbindungen, beispielsweise Carbonyl- oder Hydrido- 
Komplexen der katalytisch aktiven Metalle, zu impragnieren und den so getrankten Trager 
zur thermischen Zersetzung der adsorbierten MetaUverbindungen auf Temperaturen im Be- 
reich von 300 bis 600 °C zu erhitzen. Diese thermische Zersetzung wird vorzugsweise unter 

35 einer Schutzgasatmosphare vorgenommen. Geeignete Schutzgase sind beispielsweise Stick- 
stoff, Kohlendioxid, Wasserstoff oder die Edelgase. Weiterhin konnen die katalytisch akti- 
ven Metalle auf dem Katalysatortrager durch Aufdampfen oder durch Flammspritzen abge- 
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schieden werden. Der Gehalt dieser Tragerkatalysatoren an den katalytisch aktiven Metallen 
ist prinzipiell fur das Gelingen des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht kritisch. Im Allge- 
meinen fiihren hohere Gehalte an katalytisch aktiven Metallen dieser Tragerkatalysatoren zu 
hoheren Raum-Zeit-Umsatzen als niedrigere Gehalte. Im Allgemeinen werden Tragerkata- 
5 lysatoren verwendet, deren Gehalt an katalytisch aktiven Metallen im Bereich von 0,1 bis 90 
Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 40 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators, liegt. Da sich diese Gehaltsangaben auf den gesamten Katalysator inklusi- 
ve Tragermaterial beziehen, die unterschiedlichen Tragermaterialien jedoch sehr unter- 
schiedliche spezifische Gewichte und spezifische OberflSchen haben, ist es auch denkbar, 

10 dass diese Angaben auch unter- oder uberschritten werden konnen, ohne dass sich dies 
nachteilig auf das Ergebnis des erfindungsgemaBen Verfahrens auswirkt. Selbstverstandlich 
konnen auch mehrere der katalytisch aktiven Metalle auf dem jeweiligen Tragermaterial 
aufgebracht sein. Weiterhin konnen die katalytisch aktiven Metalle beispielsweise nach dem 
Verfahren von DE-OS 25 19 817 oder EP 0 285 420 Al auf den Trager aufgebracht werden. 

15 In den Katalysatoren gemaB den vorgenannten Schriften liegen die katalytisch aktiven Me- 
talle als Legierung vor, die durch thermische Behandlung und/oder Reduktion der z.B. 
durch Trankung mit einem Salz oder Komplex der zuvor genannten Metalle, erzeugt wer- 
den. 

20 Sowohl die Aktivierung der Fallungskatalysatoren als auch der Tragerkatalysatoren kann 
auch in situ zu Beginn der Reaktion durch den anwesenden Wasserstoff erfolgen. Bevorzugt 
werden diese Katalysatoren vor ihrer Verwendung separat aktiviert 

Als Tragermaterialien konnen im Allgemeinen die Oxide des Aluminiums und Titans, Zir- 
25 koniumdioxid, Siliciumdioxid, Tonerden wie beispielsweise Montmorillonite, Silikate wie 
beispielsweise Magnesium- oder Aluminiumsilikate, Zeolithe wie beispielsweise der Struk- 
turtypen ZSM-5 oder ZSM-10, oder Aktivkohle verwendet werden. Bevorzugte Tragermate- 
rialien sind Aluminiumoxide, Titandioxide, Siliciumdioxid, Zirkoniumdioxid mid Aktivkoh- 
le. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Tragermaterialien als Trager 
30 fur im erfindungsgemaBen Verfahren verwendbaren Katalysatoren dienen. 

Der mindestens eine heterogene Katalysator kann beispielsweise als Suspensionskatalysator 
und/oder als Festbettkatalysator eingesetzt werden. 

35 Wird beispielsweise im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Hydrierung mit 
mindestens einem Suspensionskatalysator durchgefiihrt, so wird bevorzugt in mindestens 
einem Riihrreaktor oder in mindestens einer Blasensaule oder in mindestens einer gepackten 
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BlasensSiule oder in einer Kombination aus zwei oder mehr gleichen oder unterschiedlichen 
Reaktoren hydriert. 

Der Begriff "unterschiedliche Reaktoren" bezeichnet vorliegend sowohl unterschiedliche 
5 Reaktortypen als auch Reaktoren der gleichen Art, die sich beispielsweise durch ihre Geo- 
metrie wie beispielsweise ihrem Volumen und/oder ihrem Querschnitt und/oder durch die 
Hydrierbedingungen in den Reaktoren unterscheiden. 

Wird beispielsweise im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Hydrierung mit 
1 0 mindestens einem fest angeordneten Katalysator durchgefuhrt, so wird bevorzugt mindes- 
tens ein Rohrreaktor wie beispielsweise mindestens ein Schachtreaktor und/oder mindestens 
ein Rohrbundelreaktor verwendet, wobei ein einzelner Reaktor in Sumpf- oder Rieselfahr- 
weise betrieben werden kann. Bei Verwendung von zwei oder mehr Reaktoren kann min- 
destens einer in Sumpffahrweise und mindestens einer in Rieselfahrweise betrieben werden. 

15 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der 
fur die Hydrierung eingesetzte mindestens eine Katalysator aus dem Produktgemisch der 
Hydrierung abgetrennt. Diese Abtrennung kann in Abhangigkeit vom eingesetzten Kataly- 
sator gemaB jeder geeigneten Verfahrensfuhrung erfolgen. 

20 

Wird als Katalysator bei der Hydrierung beispielsweise ein heterogener Katalysator als Sus- 
pensionskatalysator eingesetzt, so wird dieser im Rahmen der vorliegenden Erfindung be- 
vorzugt durch mindestens einen Filtrationsschritt abgetrennt. Der derart abgetrennte Kataly- 
sator kann in die Hydrierung riickgefiihrt werdjen oder mindestens einem beliebigen anderen 
25 Verfahren zugefuhrt werden. Ebenso ist es moglich, den Katalysator aufeuarbeiten, urn bei- 
spielsweise das in dem Katalysator enthaltene Metall zuriickzugewinnen. 

Wird als Katalysator bei der Hydrierung beispielsweise ein homogener Katalysator einge- 
setzt, so wird dieser im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt durch mindestens 
30 einen Destillationsschiitt abgetrennt Im Rahmen dieser Destination konnen eine oder zwei 
oder mehr Destillationskolonnen verwendet werden. Der derart abgetrennte Katalysator 
kann in die Hydrierung riickgefiihrt werden oder mindestens einem beliebigen anderen Ver- 
fahren zugefuhrt werden. Ebenso ist es moglich, den Katalysator aufeuarbeiten, um bei- 
spielsweise das in dem Katalysator enthaltene Metall zuriickzugewinnen. 

35 

Vor dem Einsatz in einem beliebigen Verfahren wie beispielsweise vor der Ruckfuhrung in 
das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl der mindestens eine homogene als auch der 
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mindestens eine heterogene Katalysator, sollte dies erforderlich sein, durch mindestens ein 
geeignetes Verfahren regeneriert werden. 

Die Warmeabfuhr kann bei dem erfindungsgemaB verwendeten Reaktor intern beispielswei- 
5 se iiber Kuhlschlangen und/oder extern beispielsweise fiber mindestens einen WSrmetau- 
scher abgefuhrt werden. Wird beispielsweise bevorzugt mindestens ein Rohrreaktor zur 
Hydrierung eingesetzt, so wird bevorzugt die Reaktion uber SuBeren Umlauf gefahren, in 
dem die Warmeabfuhrung integriert ist. 

10 Wird gemaB einer bevorzugten Ausfiihrangsform des erfindungsgemaBen Verfahrens die 
Hydrierung kontinuierlich durchgefuhrt, werden weiter bevorzugt mindestens zwei Reakto- 
ren, weiter bevorzugt mindestens zwei Rohrreaktoren, weiter bevorzugt mindestens zwei 
seriell gekoppelte Rohrreaktoren und insbesondere bevorzugt zwei seriell gekoppelte Rohr- 
reaktoren eingesetzt. Die Hydrierbedingungen in den eingesetzten Reaktoren konnen jeweils 

1 5 gleich oder unterschiedlich sein und liegen jeweils in den oben beschriebenen Bereichen. 

Wird die Hydrierung an mindestens einem suspendierten Katalysator durchgefuhrt, liegt die 
Verweilzeit im Allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 50 h, bevorzugt im Bereich von 1 bis 30 
h und besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 25 h. Dabei ist es unerheblich, ob erfin- 
20 dungsgemaB ein Reaktor oder mindestens 2 in Serie geschaltete Reaktoren eingesetzt wer- 
den. Fur samtliche dieser Ausfuhrungsformen liegt die Gesamtverweilzeit in den oben an- 
gegebenen Bereichen. 

Wird im Rahmen des ei^dungsgem&Ben Verfahrens die Hydrierung in kontinuierlicher 
25 Fahrweise an mindestens einem fest angeordneten Katalysator durchgefuhrt, so liegt die 
Verweilzeit im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 20 h, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 
15 h und besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 10 h. Dabei ist es unerheblich, ob er- 
findungsgemaB ein Reaktor oder mindestens 2 in Serie geschaltete Reaktoren eingesetzt 
werden. Fur samtliche dieser Ausfuhrungsformen liegt die Gesamtverweilzeit in den oben 
30 angegebenen Bereichen. 

Das. Gemisch, das aus dem ersten Rohrreaktor erhalten wird, enthalt Cyclododecanon in 
einem Anteil, bezogen auf den Gesamtgehalt des Gemisches an Ci2-Komponenten, bevor- 
zugt im Bereich von 50 bis 99,9 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 70 bis 
35 99,5 Gew.-%. Dieses Gemisch wird, gegebenenfalls nach mindestens einer geeigneten Zwi- 
schenbehandlung, dem zweiten Rohrreaktor zugefiihit. Das Gemisch, das aus dem zweiten 
Rohrreaktor erhalten wird, enthalt Cyclododecanon, in einem Anteil bevorzugt im Bereich 
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von mindestens 99,5 %, weiter bevorzugt im Bereich von 99,9 % und insbesondere von 
99,99 Gew.-%., besonders bevorzugt im Bereich von mindestens 99,9 % und insbesondere 
bevorzugt von mindestens 99,99 Gew.-%. 

5 Der Wasserstoffdruck liegt bei der erfindungsgemaBen Hydrierung im Allgemeinen im Be- 
reich von 1 bis 325 bar, bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 200 bar, weiter bevorzugt im Be- 
reich von 2 bis 100 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 50 bar. 

Die Hydriertemperatur liegt im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 250 °C, bevorzugt im 
10 Bereich von 20 bis 200 °C, beispielsweise im Bereich von 30 bis 180°C, weiter bevorzugt 
im Bereich von 30 bis 150 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 170°C und insbe- 
sondere bevorzugt im Bereich von 40 bis 140 °C. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
15 das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrierung in Anwesenheit eines Hydrierkatalysa- 
tors, bevorzugt eines heterogenen Hydrierkatalysators, bei einer Temperatur im Bereich von 
0 bis 250 °C und einem Druck im Bereich von 1 bis 325 bar durchgefuhrt wird. 

Im Rahmen der erfindungsgemaBen Hydrierung kann mindestens ein geeignetes Losungs- 
20 mittel oder Verdunnxmgsmittel eingesetzt werden. Als solche sind unter anderem Cyclodo- 
decanon oder Cyclododecan sowie grundsatzlich samtliche Losungs- und Verdiinnungsmit- 
tel zu nennen, die unter den Hydrierbedingungen nicht hydriert oder anderweitig umgesetzt 
werden. 

25 GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die 
Hydrierung ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels durchgefuhrt. 

Aus der erfindungsgemaBen Hydrierung wird im Allgemeinen ein Gemisch erhalten, das 
neben Cyclododecanon gegebenenfalls mindestens ein Nebenprodukt und/oder mindestens 
30 ein nicht umgesetztes Edukt imd/oder mindestens eine weitere Verbindung enthalt, die uber 
beispielsweise ein Gemisch, enthaltend Edukt, der Hydrierung zugefuhrt wurde. Aus diesem 
Gemisch kann das Cyclododecanon uber mindestens eine geeignete Methode wie beispiels- 
weise bevorzugt uber mindestens eine Destination abgetrennt werden. 

35 Das oben beschriebene erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon 
bietet unter anderem den Vorteil, dass Cyclododecanon und auch Cyclododecadienon in 
weaigen Schritten und gleichzeitig mit hoher Selektivitat erhalten werden. Ein weiterer er- 
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heblicher Vorteil ist die Tatsache, dass als ein Edukt fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
Distickstoffmonoxid enthaltende Abgase aus bevorzugt industriellen Anlagen eingesetzt 
werden konnen, die einerseits ohne groBen Aufwand verfugbar sind, die andererseits die 
Integration des erfindungsgemaBen Verfahrens in einen bestehenden Anlagenverbund er- 
5 moglichen, wodurch der Transportweg fur das Edukt minimal gehalten werden kann, und 
die weiterhin, als potentielle Klimagase, nicht einer besonderen Behandlung zur Entsorgung 
zugefuhrt werden mtissen, sondem direkt in ein Wertprodukt flieBen. 

Das erfindungs gemaB insbesondere bevorzugt erhaltene und gegebenenfalls aus dem Pro- 
10 duktgemisch abgetrennte Cyclododecanon kann beispielsweise besonders bevorzugt zur 
Herstellung von Dodecandicarbonsaure und/oder Laurinlactam und/oder daraus abgeleiteten 
Polymeren wie beispielsweise Polyamiden wie Nylon 12 oder Nylon 6.12 eingesetzt wer- 
den. 

1 5 Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele illustriert. 



20 Beispiele 

Beispiel 1 : Oxidation von cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien mit N2O 

In einem 250 ml Autoklav wurden 92,67 g (0,56 mol) cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien 
25 (ca. 98 %ig, kommerziell erhaltlich von der Fa. DuPont) vorgelegt. Der Autoklav wurde 
dann verschlossen und mit N2 gespiilt AnschlieBend wurde der Autoklav mit N2O bis auf 
30 bar aufgepresst. Die Temperatur wurde dann auf 225 °C erhoht (maximaler Drack wah- 
rend der Reaktion: 55 bar). Nach 50 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt und ent- 
spannt. Das Produkt (96 g) wurde mittels quantitativer GC und GC/MS analysiert. Der Urn- 
30 satz an cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien betrug 45 %. Die Selektivitat zu Cyclodode- 
ca-4,8-dienon als Isomerengemisch betrug 92 % (molare Isomerenverhaltnisse cis,trans : 
trans,cis : trans,trans gleich 1 : 1 : 0,1). Es bildeten sich lediglich geringe Mengen von Dike- 
tocyclododecenen, von denen mit GC/MS insgesamt fiinf verschiedene Isomere nachgewie- 
sen wurden, und Spuren von Dodeea-4,8,ll-trienal (als Isomerengemisch). 

35 



Beispiel 2 : Oxidation von cis,trans,trans-l^,9-CycIododecatrien mit N2O 
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In einem 250 ml Autoklav wurden 94,30 g (0,57 mol) cis,txans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien 
(ca. 98 %ig, kommerziell erhaltlich von der Pa. DuPont) vorgelegt. Der Autoklav wurde 
dann verschlossen und mit N% gespult. AnschlieBend wurde der Autoklav mit N2O bis auf 
50 bar aufgepresst. Die Temperatur wurde dann auf 200 °C erhoht (maximaler Druck wah- 

5 rend der Reaktion: 81 bar). Nach 10 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt und ent- 
spannt. Das Produkt (102,2 g) wurde mittels quantitativer GC und GC/MS analysiert. Der 
Umsatz an cis,trans,trans-l,5,9~Cyclododecatxien betrug 35 %. Die Selektivitat zu Cyclodo- 
deca-4,8-dienon als Isomerengemisch betrug 92 % (molare Isomerenverhaltnisse cis,trans : 
trans,cis : trans,trans gleich 1:1: 0,08). Es bildeten sich lediglich geringe Mengen von Di- 

10 ketocyclododecenen, von denen mit GC/MS insgesamt fiinf verschiedene Isomere nachge- 
wiesen wurden, und Spuren von Dodeca-4,8,ll-trienal (als Isomerengemisch). 

Beispiel 3 : Oxidation von cis,trans,trans-l,5,9-CycIododecatrien mit N2O 

15 

In einem 250 ml Autoklav wurden 91,5 g (0,56 mol) cis,trans,trans-l,5,9~Cyclododecatrien 
(ca. 98 %ig, kommerziell erhaltlich von der Fa. DuPont) vorgelegt. Der Autoklav wurde 
Harm verschlossen und mit N2 gespult. AnschlieBend wurde der Autoklav mit N2O bis auf 
50 bar aufgepresst Die Temperatur wurde dann auf 200°C erhoht (maximaler Druck wah- 

20 rend der Reaktion: 92 bar). Nach 5 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt und ent- 
spannt. Das Produkt (99,4 g) wurde mittels quantitativer GC und GC/MS analysiert. Der 
Umsatz an cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien betrug 30%. Die Selektivitat zu Cyclodo- 
deca-4,8-dienon als Isomerengemisch betrug 95 % (molare Isomerenverhaltnisse cis,trans : 
trans,cis : trans,trans gleich 1:1: 0,08). Es bildeten sich lediglich geringe Mengen von Di- 

25 ketocyclododecenen, von denen mit GC/MS insgesamt funf verschiedene Isomere nachge- 
wiesen wurden, und Spuren von Dodeca-4,8,ll-trienal (als Isomerengemisch). 

Beispiel 4 : Oxidation von zuriickgewonnenem cis,trans,trans-l,5,9-Cyclodo- 
30 decatrien mit N2O 

Die Austrage aus den Beispielen 1 bis 3 wurden gesammelt und im Vakuum destilliert. Die 
erste Fraktion, die bei 111 °C (20 mbar) siedete (Tjcopf), bestand im Wesentlichen aus 
cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien. Die zweite Fraktion, die bei 140 °C (20 mbar) siede- 
35 te (TKopf)» bestand im Wesentlichen aus Cyclododeca-4,8-dienon. Fraktion 1 wurde unter 
den Bedingungen von Beispiel 3 oxidiert. Sowohl Umsatz als auch Selektivitat blieben 
gegenuber Beispiel 3 unverandert. 
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Beispiel 5 : Hydrierung von CycIododeca-4,8-dienon zu Cyclododecanon 

50 g Cyclododeca-4,8-dienon (Isomerengemisch, Fraktion 2 aus Beispiel 4) und 1 g Pd/C- 
Katalysator (10 Gew.-% Pd, kommerziell erhaltlich von der Fa. Degussa unter der Produkt- 
5 nummer E 101 N/D) wurden in einen 100 ml-Autoklaven eingefiillt. Unter Ruhren wurden 5 
bar Wasserstoff aufgepresst. Bei 50 °C Reaktionstemperatur wurde so lange (10 h) Wasser- 
stoff nachgeliefert, bis die Wasserstoffaufhahme zum Erliegen kam. Nach Abkiihlen, Ent- 
spannen und Abfiltrieren des Katalysators wurde der Austrag gaschromatographisch analy- 
siert. Der Umsatz an Cyclododeca-4,8-dienon war quantitativ. Es wurde Cyclododecanon in 
10 im Wesentlichen quantitativer Ausbeute (> 98 %) erhalten. Als Verunreinigungen konnten 
lediglich Spuren von Cyclododecan, Cyclododecenon und Dodecanal mit GC/MS nachge- 
wiesen werden. 

1 5 Beispiel 6 : Hydrierung von CycIododeca-4,8-dienon zu Cyclododecanon 

In einem 30 ml-Rohrreaktor mit Russigkeitsumlanf wurden 28 ml Pd/C-Katalysator (5 
Gew.-% Pd, kommerziell erhaltlich von der Fa. Degussa unter der Produktnummer E 101 
ND/W) eingefiillt. Nach Spiilen mit Stickstoff wurden 10 bar Wasserstoffdruck eingestellt, 

20 auf 60 °C aufgeheizt und mittels Zulaufpumpe 150 ml Methanol (als Anfahrhilfe) in das 
System gepumpt. AnschlieBend wurde die Umlaufpumpe in Betrieb genommen (Umlauf: in 
etwa 100 ml/h) und danach der Zulauf auf 10 ml/h Cyclododeca-4,8-dienon umgestellt (Rie- 
selfahrweise). Im Austrag fanden sich nach 24 h neben 1 Gew.-% Methanol ungefahr 98 
Gew.-% Cyclododecanon und noch in etwa 1 Gew.-% ungesattigte Verbindungen. Nach 

25 weiteren 24 h und einer Temperaturerhohung auf 70 °C wurden 99,5 Gew.-% Cyclododeca- 
non sowie 0,5 Gew.-% ungesattigte Verbindungen gefunden. 

AnschlieBend wurde die Anlage so umgebaut, dass zusatzlich noch ein Rohrreaktor (Nach- 
reaktor, 10 ml Inhalt) installiert wurde, der ebenfalls bei 70 °C betrieben wurde. Im Austrag 
30 des Nachreaktors wurden keine ungesattigten Verbindungen mehr gefixnden und die Aus- 
beute an Cyclododecanon war im Wesentlichen quantitativ (> 98 %). 

Beispiel 7 : 

35 Aus entsprechenden Vorlagebehaltem werden 2000 g/h cis,trans,trans-\>5 y 9- 
Cyclododecatrien und 68 g/h fliissiges N2O fiber einen statischen Mischer in einen Rohrre- 
aktor (Doppelmantelrohr, gewickelt, Durchmesser innen 6mm, Lange 36m) gepumpt. Das 



WO 2005/030690 



-28- 



PCT/EP2004/010681 



Rohr wird mittels Warmetragerol auf 280°C thermostatisiert. Der Reaktionsinnendruck wird 
auf 100 bar geregelt. Nach Passieren der Reaktionszone wird das Reaktionsgemisch in zwei 
Rashbehaltern zunSchst auf 3 bar und anschliefiend auf 60 mbar entspannt, urn den gebilde- 
ten Naund unumgesetztes N2O abzufuhren. 

5 

Das flussige Produkt wird dann in einer Kolonne mit mindestens 7 theoretischen Trennstu- 
fen bei 60 mbar destiUiert (T S umpf=170°C, Tko P ^130 0 C). Als Kopfprodukt erhalt man un- 
umgesetztes cis, trans, trans- 1,5,9-Cyclododecatrien, das wieder in die Reaktion zuriickge- 
fiihrt wird. Der Sumpfaustrag, der hauptsSchlich Cyclododeca-4,8-dienon enthalt, wird in 
10 eine weitere Kolonne mit mindestens 12 theoretischen Trennstufen uberfuhrt und bei 45 
mbar destilliert. Hier wird das Cyclododeca-4,8-dienon als Isomerengemisch (iber Kopf 
abdestilliert (T S umpf=193°C, T K o P f=160°C). 

Es werden im Mittel 209 g/h Cyclododeca-4,8-dienon erhalten. Die Selektivitat zu Cyclo- 
15 dodeca-4,8-dienon betragt 95% (bezogen auf cis,trans,trans- 1,5,9-Cyclododecatrien). 
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Patentanspriiche 

L Verfahren zur Herstellung eines Ketons, wobei Cyclododecatxien mit Distickstoffmo- 
noxid unter Erhalt von Cyclododecadienon umgesetzt wird. 

5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Distickstoffmonoxid- 
quelle mindestens ein Distickstof&nonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines in- 
dustriellen Verf ahrens dient. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Distickstoffmonoxid- 
quelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsau- 
reanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
betriebenen Salpetersaureanlage ist. 

15 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Cyclodo- 
decatrien mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% Distickstoffmono- 
xid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, umgesetzt wird. 

20 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
DistickstofEmonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distickstof&nonoxid in fliissiger 
Form eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
25 setzung bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350 °C und einem Druck im Be- 

reich von 1 bis 1000 bar durchgefiihrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
setzung bei einer Selektivitat, bezogen auf Cyclododecadienon, von mindestens 90 % 

30 einen Umsatz von Cyclododecatxien im Bereich von 1 bis 80 % aufweist. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Cyc- 
lododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien eingesetzt und gemafi (ii) mit 
Distickstoffinonoxid zu Cyclododeca-4,8-dienon umgesetzt wird. 

35 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das aus 
der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffinonoxid erhaltene Cyclodode- 
cadienon unter Erhalt von Cyclododecanon hydriert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrierung in Anwe- 
senheit eines Hydrierkatalysators bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 250 °C 
und einem Druck im Bereich von 1 bis 325 bar durchgeflihrt wird. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon, umfassend die Schritte (I) und (IT) 

(I) Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffmonoxid unter Erhalt von 
Cyclododecadienon; 

(II) Hydrierung des gemaB (T) erhaltenen Cyclododecadienons unter Erhalt von Cyc- 
lododecanon. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Distickstoffmonoxid- 
quelle mindestens ein Distickstoffinonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines in- 
dustriellen Verf ahrens dient. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Distickstoffinonoxid- 
quelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsau- 
reanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
betriebenen Salpetersaureanlage ist. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass Cyclo- 
dodecatrien mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% Distickstoffinono- 
xid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, umgesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
Distickstoffinonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distickstoffinonoxid in fliissiger 
Form eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung gemaB (I) bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350 °C und einem 
Druck im Bereich von 1 bis 1000 bar durchgeflihrt wird. 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung gemaB (I) bei einer Selektivitat, bezogen auf Cyclododecadienon, von 
mindestens 90 % einen Umsatz von Cyclododecatrien im Bereich von 1 bis 80 % auf- 
weist. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Cyclododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien eingesetzt und gemaB (I) mit 
Distickstoffmonoxid zu Cyclododeca-4,8-dienon umgesetzt wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung gemaB (II) in Anwesenheit eines heterogenen Hydrierkatalysators bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von 0 bis 250 °C und einem Druck im Bereich von 1 bis 
325 bar durchgefuhrt wird. 



